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Farbstoffe mit angepasster Substantivitat 

Gegenstand dieser Erfindung sind Reaktivfarbstoffmischungen, deren Herstellung und 
Verwendung zum Farben oder Bedrucken von Fasermaterialien, insbesondere auch 
5 mittels Ink-jet- Verfahren. Die Erfindung betrifft weiter Farbstoffmischungen fur das 
Trichromiefturbeverfahren enthaltend die neuen Reaktivfarbstoffmischungen und 
Verfahren zu deren Verwendung. 

Trichromiefarben ist aus der Literatur fur unterschiediiche Farbstoffklassen hinlanglich 
10 bekannt, so z.B. aus EP 83 299, DE 2623178, EP 226 982 und EP 808 940. 



Fur das Farben und Bedrucken von Baumwolle und cellulosehaltigen Materialien sind 
Farbstoffe oder Farbstoffmischungen erforderlich, die eine angepasste Substantivitat 
haben, und die zugleich eine gute Auswaschbarkeit der nicht fixierten Anteile 
15 aufweisen. Sie sollen ferner eine hohe Reaktivitat besitzen, so dass nur kurze 

Verweilzeiten erforderlich sind, und sie sollen insbesondere Farbungen mit hohen 
Fixiergraden liefern. 



Die neuen Farbstoffe sollten sich vor allem durch hohe Fixierausbeuten und hohe Faser- 
20 Farbstoff-Bindungsstabilitaten auszeichnen, und ausserdem sollten die nicht auf der 
Faser fixierten Anteile leicht auswaschbar sein. 



Sie sollten ferner Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten, beispielsweise Licht- und 
Nassechtheiten, ergeben. 

25 

Die im Verfahren zu verwendenden Farbstoffe sollen einen gleichmassigen Farbaufbau 
bei gleichzeitiger Nuancenkonstanz in verschiedenen Konzentrationen zeigen. 

Im Ausziehverfahren konnen Reaktivfarbstoffe, mit zwei (oder mehreren) 
30 Sulfatoethylsulfonreaktivgruppen, die vor der Alkalizugabe nur eine niedrige 

Substantivitat zur Faser aufweisen, nach der Alkalizugabe aber sprunghaft aufziehen, zu 
schipprigen oder unegalen Farbungen fiihren. Solche Farbstoffe sind in Trichrornie- 
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Farbungen schlecht kombinierbar mit weiteren Trichromie-Partnern mittlerer und hoher 
Substantivitat. 



Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue, verbesserte 
Reaktivfarbstoffe bzw. Reaktivfarbstoffmischungen zu finden, welche die oben 
charakterisierten Qualitaten in hohem Masse besitzen. 

Es hat sich gezeigt, dass mit den erfindungsgem&ssen Mischungen von definierten 
neuen bireaktiven Farbstoffmischungen die gestellte Aufgabe gelost wird. 

Gegenstand der Erfindung sind Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel 1 




oder Mischungen von Verbindungen der Formel 1 
wobei, 

Ri H, SO3H, 
R 2 H, SO3H 

X, CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H 

X 2 CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H, entsprechen, 

und der Anteil an der Verbindung Id 




case 2002CH005 



# 




in den Mischungen gemass Formel 1 mehr als 40 % betragt. 

Der erfindungsgemasse Farbstoff 1 und Mischungen von soichen Farbstoffen sind 
5 geeignet fur den Trichromiefarbeprozess als Blaukomponente. Besonders geeignet ist 
der erfindungsgemasse Farbstoff Id fur den Trichromiefarbeprozess als 
B laukomponenten . 

Bevorzugte Mischungen enthaltend Mischungen von Verbindungen gemass Formel 1 
10 besteht die Mischung der Verbindungen gemass Formel 1 aus mehr als 50% der 
Verbindung gemass Formel Id 




15 und weniger als 20% der Verbindung gemass Formel 2 




2 



und weniger als 10 % der Verbindung gemass Formel 3 
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3 

betragt, wobei 
Ri H, SO3H, 
R 2 H, SO3H 

Xi CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H 

X 2 CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H> entsprechen. 

Zum Farben nach dem Trichromieverfahren sind Farbstoffmischungen geeignet, die 
Farbstoffe gemass der Formel 1 als Blauelemente zusammen mindestens einer rot- oder 
rotbraunfarbende Komponente und mindestens einer gelb oder orange farbenden 
Komponente enthalten. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen und Mischungen von Verbindungen eignen sich 
zum Farben oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen 
Substraten. 

GemSss einem anderen Aspekt der Erfindung wird demnach ein Verfahren zum Farben 
oder Bedrucken von hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Substraten 
vorgesehen, worin mit den oben definierteh Verbindungen oder Mischungen gefarbt 
oder bedruckt wird. 

Es sollte beachtet werden, dass jeglicher Verweis auf Verbindungen oder Mischungen 
im Plural hierin auch als Verweis auf eine Verbindung oder eine Mischung im Singular 
gedeutct werden .soil und umgekehrL Jeglicher Verweis auf Drucktechniken beinhaltet 
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Als bevorzugte Substrate sind Leder und Fasermaterialien zu nennen, die aus 
naturlichen oder synthetischen Polyamiden und insbesondere aus natiirlicher oder 
regenerierter Cellulose, wie Baumwolle, Viskose oder Zellwolle bestehen oder diese 
5 enthalten. Meist bevorzugtes Substrat ist Textilmaterial, das aus Baumwolle besteht 
oder diese enthalt. 

Gemass einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird die Verwendung von 
den oben definierten Verbindungen, deren Salzen oder Mischungen zum Farben oder 
10 Bedrucken der oben beschriebenen Substrate vorgesehen. 

Die Verbindungen der Formel 1 kfinnen in Farbeflotten oder in Druckpasten nach alien 
fttr Reaktivfarbstoffe gebrauchlichen Farbe- oder Druckverfahren eingesetzt werden. 
Bevorzugt wird nach dem Ausziehverfahren im Temperaturbereich von 40-70°C 
15 gefarbt. 

Die Verbindungen gemass der Erfindung konnen als Einzelfarbstoffe oder wegen ihrer 
guten Kombinierbarkeit auch als Kombinationselement mit anderen Reaktivfarbstoffen 
derselben Klasse, die vergleichbare farberische Eigenschaften, wie z.B. ihre 
20 allgemeinen Echtheiten, ihren Auszieh- und Fixierwert etc. besitzen, verwendet werden. 
Die erhaltenen Kombinationsfarbungen zeigen ebenso gute Echtheiten wie die 
Farbungen mit dem Einzelfarbstoff. Insbesondere sind die Farbstoffe der Formel 1 als 
blaues Trichromieelemente geeignet. 

25 Mit den Verbindungen der Formel 1 werden gute Auszieh- und Fixierwerte erhalten. 
Der nicht fixierte Farbstoffanteil lasst sich leicht auswaschen. Die erhaltenen Farbungen 
und Drucke zeigen gute Lichtechtheit. Sie weisen zusatzlich gute 
Nassechtheitseigenschaften z.B. hinsichtlich Wasch-, Wasser-, Seewasser und 
Schweissechtheit auf und haben gute Bestandigkeit gegenuber oxidativen EinflUssen 

30 wie gegenuber chlorhaltigem Wasser, Hypochloritbleiche, Peroxidbleiche sowie 
gegenuber perborat- und percarbonathaltigen Waschmitteln insbesondere auch solchen 
mit Bleichaktivatoren, wie TAED, etc.. 
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Gemass einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein hydroxygruppen- 
oder stickstoffhaltiges organisches Substrat vorgesehen, das gemass dem oben 
beschriebenen Farbe- oder Druckverfahren, inklusive, dem Ink-Jet Druckverfahren, 
gefarbt oder bedruckt wurde. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind Substrate, insbesondere Zellulose, Polyamide 
und animalische Fasern, bevorzugt Baumwolle, die mit solchen Verbindungen gefarbt 
wurden. 



Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung der Formel 
(I) Oder Gemischen davon Komponente in einer Inkjet-Drucktinte. Zur Herstellung 
solcher Drucktinten kOnnen verschiedene organische LSsungsmittel und deren 
Mischungen verwendet werden, wie zum Beispiel Alkohole, Ether, Ester, Nitrile, 
carbonsaureamide, cyclische amide, Harnstoff, Sulfone und Suifonoxide. 

Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 
1,5 bis 15 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der erfindungsgemaBen 
Verbindungen. 



Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemassen Farbstoffmischungen gemass 
der Formel 1 beinhaltet folgende Schritte: Das Diazoniumsalz (4) wird sauer auf 1- 
Amino-8-hydroxy-naphthalin-3,6-disu!fonsaure (5) zum Monoazofarbstoff (6a) 
gekuppelt. Auf den Monoazofarbstoff 6a wird danach das Diazoniumsalze 7 neutral 
zum Farbstoff la gekuppelt. 
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Die Verbindung (la) entspricht dem in der Patentschrift CH 657 865 A5, Beispiel 1 
beschriebenen Bis-Sulfatoethylsulfonyi-Reaktivfarbstoff. 

5 

Aus synthetischen GrUnden beinhalten technische Qualitaten des Farbstoffes des 
Farbstoffs la im Allgemeinen einen Anteil von 5 - 10% an C.L Reaktiv Schwarz 5 (vgl. 
Formel 2a). Da der Farbstoff C.L Reaktiv Schwarz 5 gegenuber dem Farbstoff la 
deutlich schlechtere Echtheiten aufweist, sollte der Anteil an 2a (C.L Reaktiv Schwarz 
10 5) durch geeignete Massnahmen klein gehalten werden und es ist z.B. vorteilhaft bei der 
Synthese des Farbstoffs der Formel la den Uberschuss der Diazokomonente 4, er 
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betragt iiblicherweise ca. 5 - 15 % gegenOber l-Amino-8-hydroxy-naphthalin-3 t 6- 
disuifonsaure (5), knapp zu haiten. 




Durch Behandlung des Farbstoffes der Formel la mit unterschiedlichen Mengen einer 
starken Base, wie z.B. eines Alkalihydroxids erhalt man Gemische, die die Farbstoffe 
der Formeln la,lb,lc und Id enthalten. Dabei werden zwischen 1.3 und 2.4 Aquvalent* 
Base zugegeben. 




Die Gemische die durch Zugabe von 1.5-2 Aequivalenten einer starken Base, wie 
Natriumhydroxyd erzeugt wurden, haben als Hauptkomponente den Bis-Vinylsulfon 
Farbstoff der Formel Id . Solche Mischungen zeigen beim Farben im Ausziehverfahren 
gegen dem urspriinglichen Farbstoff la eine deutlich erhohte Substantivitat in der 
Salzphase (vor der Alkalizugabe im Farbeverfahren). DarUber hinaus eignen sich diese 
Farbstoffmischungen ausgezeichnet fur Trichromiefiirbungen mit gelben bzw. orangen 
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sowie roten bzw. braunen Elementen. Trotz der deutlich erhohten Substantivitat haben 
die erfindungsgemassen Farbstoff-Gemische immer noch gute Loslichkeiten. 

Selbstverstandlich reagiert der eventuell in den technischen Chargen des Farbstoffs la 
enthaltene Farbstoff 2a ebenfalls mit Lauge in ahnlicher weise wie der Farbstoff la. Bei 
Alkalibehandiung des Farbstoffs 2a entstehen die Farbstoffe der Strukturen 2b, 2c, und 
daraus der Farbstoff der Struktur 2d. 
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Aminophenyl-2'-sulfatoethylsulfon, wie in der Patentschrift DE 2538723 beschrieben, 
hergestellt, so kann, so sind im Reaktionsgemisch auch die Farbstoffe der Strukturen 3a 
und 3b in geringen Mengen nachweisbar. 




OH 



ho 3 s 



Dererfindungsgemasse Farbstoff Id oder Mischungen aus den Farbstoffen la, lb, lc 
und Id sind geeignet fur den Trichromiefarbeprozess als Blaukomponenten. 

10 Zusammen mit der Blaukomponente der Formel 1 sind verschiedene rote, braune, gelbe 
und orange Farbstoffe geeignet. 

Bevorzugt sind Kombinationen enthaltend Verbindungen der Formel 1 oder 
Mischungen von Verbindungen der Formel 1 und der Anteil an der Verbindung Id in 
15 den Mischungen gemass Formel 1 mehr als 40 % betragt und mindestens eine der 
folgenden Verbindungen der Formel ria, rib, ric, rid, rii, riii, riv, rv, gi, gii, giii, giv 
odergv enthalten. 
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Bevorzugt sind als weitere Komponenten mit den Verbindungen der Formel 1 rot 
farbenden Verbindungen der Formel ria 




ria 

wobei 

5 die S0 2 - Gruppe in 3-, 4- oder 5-Position steht; 
R 3 ein Proton, Methyl oder Ethyl; 

R4 ein Proton, eine Sulfogruppe oder eine Alkoxygruppe; 
R 5 ein Proton, ene Alkylgruppe oder eine Alkoxygruppe; und 
X ein Halogen bedeuted. 

10 

Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
Formel 1 Mischungen roter Farbstoffe der Formel ria, rib, ric und rid 
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* so 3 H 

wobei die Substituenten die obige Bedeutung haben. 



Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
Formel 1 rot farbende Verbindungen der Formel rii 



HO. 




I 

R3 



5 V 5 
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wobei der Substituent R3 die obige Bedeutung hat 

und Z: CH2CH2Y oder CH=CH2 entspricht 

Y einer durch alkaliabspaltbaren Gruppe, wie S03H, CI 



5 Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
Formel 1 rot farbende Verbindungen der Formel riii 

x 




wobei 

die S0 3 H - Gruppe in 3- oder 4-Position steht 
10 -NR 6 R 7 Morpholin oder -NHCH 2 CH 2 OH und 
X ein Halogen bedeuted. 

Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
Formel 1 rot farbende Verbindungen der Formel riv 



15 




wobei 

Z die oben erwahnte Bedeutung hat, 
die S0 2 - Gruppe in 3-, 4- oder 5-Position steht; 
20 R8 ein Proton, eine Sulfogruppe oder eine Alkoxygruppe und 

RG, einer heterocyclische Reaktivgruppe, wie eine Difluorpyrimidyl oder 
Monotluortriazinylgruppe entspricht 




wobei RG die oben erwahnte Bedeutung hat 

5 Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
Formel 1 gelb farbende Verbindungen der Formel gi 



ho 3 s 




V 



SO3H y 



wobei Z die oben erwahnte Bedeutung hat 
die S0 2 - Gruppe in 3- oder 4-Position steht; 
10 Gi einer NH 2 oder CH 3 , 

G 2 einem Proton, Methyl- oder Ethyl-Gruppe entspricht; 



Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
Formel 1 gelb farbende Verbindungen der Formel gii 

H' 
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wobei Gi die schon oben erwahnte Bedeutung hat 



Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen 
Formel 1 orange farbende Verbindungen der Formel giii 




giii 



wobei 

die Substituenten R 3 und Z die schon oben erwahnten Bedeutungen haben, 
die S0 2 - Gruppe in 3- Oder 4-Position steht; 
5 R I0 in 2- , 3- oder 4-Position steht und einer S0 3 H, COOH, oder S0 2 Z- Gruppe 
entspricht, 



Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
10 Formei 1 gelb oder orange f&rbende Verbindungen der Formel giv 




wobei Gi und RG die schon oben erwahnten Bedeutungen haben 

Ebenso bevorzugt sind als weitere Komponenten zusammen mit den Verbindungen der 
15 Formel 1 gelb farbende Verbindungen der Formel gv 




wobei X, Po und 2 die oben erwahnten Bedeutungen haben 

f- v.l ■ * ' v. _ j — r.' — - - . ■ 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Ein Farbstoffgemisch, hergestellt nach der Synthese in der Patentschrift CH 657 865 
A5, Beispiel 1, der folgenden Zusammensetzung: 

ca. 90 Teile des Farbstoffes der Formel la, 

ca. 5 Teile des Farbstoffes der Formel lb, 

ca. 4 Teile des Farbstoffes der Formel 1c und 

ca. 1 Teil des Farbstoffes der Formel Id enthalt, 

hat nach der Zugabe 1.5 Aequivalenten Natriumhydroxid die folgenden 
Zusammensetzung: 



ca. 13 Teile des Farbstoffes der Formel la, 

15 ca. 13.5 Teile des Farbstoffes der Formel lb, 

ca. 24.5 Teile des Farbstoffes der Formel ic und 

ca. 36 Teile des Farbstoffes der Formel Id 



wobei die Formeln la, ib,lc,ld die oben erwahnte Bedeutung haben 

20 

Beispiel 2 

Wird das in Beispiel 1 erwahnte Farbstoffgemisch, anstelle von 1.5 mit 2 
Aequivalenten Natriumhydroxid umgesetzt, erhalt man ein Farbstoffgemisch der 
25 folgenden Zusammensetzung 

ca. 0.5 Teile des Farbstoffes der Formel la, 

ca. 2.5 Teile des Farbstoffes der Formel lb, 

ca. 1.5 Teile des Farbstoffes der Formel Ic und 

30 ca. 77 Teile des Farbstoffes der Formel Id 



wobei die Formeln la, lb,lc,ld die oben erwahnte Bedeutung haben 
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Beispiel 3 

4-Aminophenyl-2'-sulfatoethylsulfon, wird wie in DE 2538723 beschrieben sulfoniert. 
Das Sulfonierungsgesmisch wird auf Eis ausgetragen, ausgesalzen und abfiltriert. 
29.5 Teile 4-Aminophenyl-2'-sulfatoethylsulfon werden diazotiert und auf 31.9 Teilen 
l-Amino-8- hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure sauer gekuppelt. 

99 Teile des oben erwahnten, ca. 40 %igen ausgesalzenen und abfiltrierten 
schwefelsauren Sulfonierungsprodukts (enthaltend 39.7 Teile diazotierbares Amin) 
werden diazotiert und auf das oben hergestellte Reaktionsgemisch der sauren 
Azokupplung von diazotiertem 4-Aminophenyl-2'-sulfatoethylsuIfon auf l-Amino-8- 
hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure bei pH 5 - 7 gekuppelt. 

Man erhalt eine ReaktionslSsung, die die folgenden Farbstoffe enthalt. 

ca. 73 Teile des Farbstoffes der Formel la„ 

4 Teile des Farbstoffes der Formel lb, 

ca. 3 Teile des Farbstoffes der Formel 1c 

ca. 10 Teile des Farbstoffes der Formel 2a 

ca. 1 Teile des Farbstoffes der Formel Id 

ca. 1 Teile des Farbstoffes der Formel 2b, bzw. 2c 

ca. 5 Teile des Farbstoffes der Formel 3a 

wobei die Formeln la, lb,lc,ld, 2a, 2b, 2c und 3a die oben erwahnte Bedeutung haben: 

Das Reaktionsgemisch wird mittels Dialyse entsalzt. Das entsalzte Reaktionsgemisch 
wird bei 15 - 25 °C innert 2 - 3 h mit 23.5 Teilen konzentrierter Natriumhydroxid- 
Losung behandelt. 

Die so behandclte ReaktionslSsung ir.t ein Gemisch das die folgenden Kompunenlen 
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ca. 0.5 


T * 1 _ 


Aae PorViotriffi»Q Hpr Formel la 


ca. 2 


leile 


CorVictnfft»c Hpr Formel lb 
Qes raruStoiico u.ci i kji mv^i * 


ca. 5 


Teile 


des Farbstortes der rormei ic 


ca. 2 


Teile 


des Farbstoffes der Formel 2a 


ca. 65 


Teile 


des Farbstoffes der Formel Id 


ca. 5 


Teile 


des Farbstoffes der Formel 2b, bzw. 2c 


ca. 4 


Teile 


des Farbstoffes der Formel 3b, 



wobei die Formeln la, lb,lc,ld, 2a, 2b, 2c und 3b die oben erwahnte Bedeutung haben 
Das erhaltene Gemisch kann eingedampft oder direkt zum Farben verwendet werden. 



Rote und braune Farbstoffe 
Beispiel rl 

Das Kondensationsprodukt von 63.8 Teilen l-amino-8-hydroxynaphthalin-4,6- 
disulfonsaure und 37 Teilen 2,4,6-Trichlortriazin wird mit 70 Teilen 3-Ethylami 
phenyl-(2'sulfatoethyl)sulfon der nachfolgenden Formel rib umgesetzt. 




58 Teile 3-Aminophenyl-(2'sulfatoethyl)sulfon werden diazotiert und auf die vorher 
hergestellten Kupplungskomponente rib bei pH 5 - 5.5 gekuppelt 
Der Farbstoff der Formel rla 




S0 3 H 

wird ausgesalzen, abfiltriert und im Vakuum bei 50°C getrocknet 

Die folgenden Beispiele r2- rl8 werden analog Beispiel rla hergestellt 



5 Beispiele r2-rl8 



Beispiele r2-rl8 von rote farbenden Verbindungen der Formel ria 

x 




Bsp 


Position 

-o 2 s- 


Position 
-S0 3 H 


R3 


R4 


Rs 


X 


r2 


3 


3 


-CH2CH3 


H 


H 


F 


r3 


4 


3 


-CH2CH3 


H 


H 


F 


r4 


4 


3 


-CH 2 CH 3 


H 


H 


CI 


r5 


.4 


4 


-CH2CH3 


. H 


H 


CI 


r6 j 


4 


4 


-CH2CH3 


H 


H 


F 


r7 


4 


3 


-CH 3 


H 


H 


F 


r8 


3 


3 


-CH 3 


H 


H 


F 


r9 


5 


3 


-CH2CH3 


(2)-OCH 3 


H 


CI 


rIO 


4 


.1 


-CH^CH^ 


(2)-OCH 3 


(5)-CH 3 


CI 



case 2002CH0Q 



m 



21 



rl3 


4 


4 


-CH2CH3 


(2)-S0 3 H 


H 


CI 


rl4 


5 


3 


-CH 3 


(2)-S03H 


H 


F 


rl5 


5 


3 


-CH2CH3 


(2)-S0 3 H 


H 


CI 


rl6 


4 


3 


-CH2CH3 


(2)-S0 3 H 


H 


CI 


rl7 


4 


3 


-CH2CH3 


(2)-S0 3 H 


H 


F 


rl8 


3 


3 


-CH2CH3 


(4)-OCH 3 


H 


CI 



Werden Farbstoffe der Formel ri bei Raumtemperatur mit I Aequivalent Natronlaug* 
umgesetzt soethalt Mischungen roter Farbstoffe der Formel (ria), (rib), (ric) und (rid). 
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Bsp 


Position 

-o 2 s- 


Position 
-S0 3 H 


R3 


It, 


Rs 


X 


r20 


3 


3 


-CH2CH3 


H 


H 


F 


r21 


4 


3 


-CH2CH3 


H 


H 


F 


r22 


4 


3 


-CH 2 CH 3 


H 


H 


CI 


r23 


4 


4 


-CH2CH3 


H 


H 


CI 


r24 


4 


4 


-CH 2 CH 3 


H 


H 


F 


r2S 


4 


3 


-CH 3 


H 


H 


F 


r26 


3 


3 


-CH 3 


H 


H 


F 


r27 


5 


3 


-CH 2 CH 3 


(2)-OCH 3 


H 


CI 


r28 


4 


3 


-CH 2 CH 3 


(2)-OCH 3 


(5)-CH 3 


CI 


r29 


4 


3 


-CH 3 


(2)-OCH 3 


(5)-OCH 3 


F 


r30 


4 


4 


-CH 2 CH 3 


(2)-OCH 3 


(5)-OCH 3 


CI 


r31 


4 


4 


-CH 2 CH 3 


(2)-S0 3 H 


H 


CI 


r32 


5 


3 


-CH 3 


(2)-S0 3 H 


H 


F 


r33 


5 


3 


-CH 2 CH 3 


(2)-S0 3 H 


H 


CI 


r34 


4 


3 


-CH 2 CH 3 


(2)-S0 3 H 


H 


CI 


r35 


4 


3 


-CH 2 CH 3 


(2)-S0 3 H 


H 


F 



Beispiel r36 - r41 

Die Beispiele r36 - r41 lassen sich analog Beispiel rl herstellen, wenn man 3- 
Aminophenyl-(2'suIfatoethyl)suIfon durch 2-NaphthyIamin-l,5-disulfonsaure ersetzt. 

Beispiele von rot farbenden Verbindungen der Formel riia 
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Bsp 


Position 
-0 2 S- 


Position 
-SOaH 


R3 


X 


r36 


4 


3 


-CH2CH3 


CI 


r37 


4 


3 


-CH2CH3 


CI 


r38 


4 


3 


H 


CI 


r39 


3 


4 


-CH2CH3 


CI 


r40 


3 


3 


-CH2CH3 


CI 


r41 


3 


3 


H 


CI 



Beispiele r42-r44 

Beispiele von rot farbenden Verbindungen der Formel riii 



F H 



S03H 


1 

OH HN N 






HO3S 


4 SO3H 



Bsp 


Position 
-SO3H 


-NR6R7 


X 


r42 


3 


-O 


F 


r43 


3 


-O 


CI 


r44 


4 


-NHCH 2 CH 2 OH 


C1 



Der Farbstoff r42 ist in EP525572 beschrieben. Durch Wechsel der 
Kupplungskomponente bei Azokupplung lassen sich die beiden Beispiele r43 
analog herstellen 
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Beispiel r45 

58 Teile 4-Aminophenyl-(2'sulfatoethyl)suifon werden diazotiert und auf das 
Kondensations produkt von 47.8 Teilen 2-amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure 
und 28 Teilen 2A6-Trifluorpyrimidin bei pH 6 -7 gekuppelt. Der Farbstoff 
entsprechend Formel R45wird ausgesalzen, abfiltriert und getrocknet. 

Beispiele von rot farbenden Verbindungen der Formel riva 




riva 



Bsp 


Position 

-so 2 - 




RG 


r45 


4 


H 
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Beispiele r46-r47 

Beispiele von braun farbenden Verbindungen der Formel rv 




^RG 



rv 



Bsp 



9 



r46 



r47 



RG 




n^n r^n „ 



"OS03H 



Der braune Farbstoff r46 wird durch Kondensation von 32 Teilen 2,4,6- 
Trifluorpyrimidin mit 147 Teilen des Aminochromophors, der Formel rva hergestellt. 

,NH, 



HO3S' 




SO3H 



S0 3 H 



rva 



Setzt man anstelle von 32. Teilen 2,4,6-Trifluorpyrimidin, 100 Teile eines 
Kondensadonsprodukts von 2,4,6-Trichlortriazin mit 3-Ethylamino-phenyl- 
(rsulfatoethyDsulfon ein so erhalt man den braunen Farbstoff der Formel r47 
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... ... 

Gelbe oder orange Farbstoffe 
Beispiele gl - g4 



Beispiele von gelb farbenden Verbindungen der Formel gia 




O 



Bsp 


Position 
-0 2 S- 


G, 


G 2 


gl 


4 


NH 2 


H 


g2 


3 


NH 2 


H 


g3 


4 


CH 3 


-CH2CH3 


g4 


4 


CH 3 


H 



Beispiele g5 - g6 

Beispiele von gelb farbenden Verbindungen der Formel gii 




Der rarbstoff der Formel gS wurde in Lehr, F. ^Synthesis and application of reactive 
dyes with heterocyclic reactive systems" Dyes Pigrn. (1990), 14(4), 239-63, 
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* • o 



O * C COO COM 



Bsp 


Gl 


gs 


CH 3 


g6 


NH 2 



Beispiele g7-gll 

Beispiele von orange farbenden Verbindungen der Formel giiia. Die Beispiele g 7-gll 



lassen sich analog Beispiel rl herstellen 



? v 




OSO,H 



giua 



Ex. 


R 10 (POS.) 


H, 
SO3H 


R 3 


X 


-S02- Pos 


g7 


CH 2 CH 2 OS0 3 H (4) 


SO3H 


CH 2 CH 3 


CI 


3 


g» 


CH2CH2OSO3H (4) 


SO3H 


CH 2 CH 3 


CI 


4 


g9 


SO3H (4) 


H 


H 


CI 


4 


gio 


SO3H (4) 


H 


CH 2 CH 3 


CI 


3 


gll 


SO3H (3) 


H 


H 


CI 


4 J 



Beispiele gl2-gl4 

Beispiele von gelb oder orange farbenden Verbindungen der Formel giva 



HO3S 



HO3SO 




N 




N-RG 



0 



4 

T.S, 3 

O o 



HN^G, 



Die Herstellung der Beispiele g 12-gl4 ist aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 4425222 A I, bzw. WO 9602593 A I ersichtlich 
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Ex. 


Position 
-S0 2 CH 2 CH 2 OS03H 


Gl 


RG' 


el2 


4 


-iNri2 


p 


gl3 


3 


-CH 3 


F 


gl4 


4 


-NH 2 





Beispiele gl5-gl7 

Beispiele von gelb f&rbenden Verbindungen der Formel gra 




Beispiel gl5 

Das Kondensationsprodukt von 58 Teilen 3«AminophenyU(2 , sulfatoethyl)sulfon und 37 
Teilen 2,4,6-Trichlortriazin wird mit 38 Teilen 2,4-DiaminobenzolsuIfonsaure 
umgesetzt. Das entstandene Zwischenprodukt wird diazotiert und auf 38 Teile 1-EthyI- 
5-carbaruoyI-6-uyuroxy-4-rueihyI-pyridon-(2) geicuppeit. der resuitierend Farbstoff 
enispricht er Formel gI5 
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/ 




gl6-gl7 



Die Beispiele gl6 und gl7 lassen sich analog herstellen 



Bsp 


Position 

-o 2 s- 


R> 


Ru 


R12 


X 


gl6 


3 


-CH2CH3 


-CH2CH2COOH 


-CONH2 


CI 


gl7 


4 


H 


-CH 2 CH 2 COOH 


-CONH2 


CI 



5 



Anwendungsbeispiele fur Trichromiefarbungen 

Eine 20 g Probe eines gebleichten Bauwolltricots wird bei 60 °C in eine L5sung von 
10 16 g Natriumsulfat in 200 ml Wasser 

0.5 % (berechnet auf das Stoffgewicht) der marineblauen Farbstoffmischung 

gemass Beispiel 2 
0.8 % eines gelben Farbstoffe gemass Beispiel g2 
0.5 % eines roten Farbstoffe gemass Beispiel r22 



15 



20 



Bei 60°C werden nach 30, 45 bzw. 60 Minuten Portionen von 0.3, 0.7 und I g 
Natriumcarbonat zugegeben. Die Temperatur wird wahrend weiteren 30 Minuten 
konstant gehalten. 

Danach wird das gefarbte Gewebe wahrend 2 Minuten mit heissem entionisiertem 
Wasser und wahrend einer Minute in heissem Leitungswasser gespult. Nach 
Auskochen in 1000 ml entionisiertem Wasser wahrend 20 Minuten wird das Tricot 



case 2002CH005 

getrocknet. Es resultiert eine braune BaumwoIIfarbung mit ausgezeichneten Echtheiten. 
Anwendungsbeispiele 2-8 

Diese Beispiele werden analog Anwendungsbeispiel 1 durchgefuhrt, aber durch den 
Einsatz der nachfolgend aufgefUhrten Farbstoffmischungen. 

Anwendungsbeispiel 2 (olive Farbung) 

0.6 % der marineblauen Farbstoffmischung gemass Beispiel 3 
0.4% eines gelben Farbstoffs, wie von Beispiel gl 
0.2 % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r38 

Anwendungsbeispiel 3 (braune Farbung) 

0.6 % der marineblauen Farbstoffmischung gemass Beispiel 2 
0.9% eines orangen Farbstoffs, wie von Beispiel g9 
0.3 % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r45 

Anwendungsbeispiel 4 (olive Farbung) 

0.6 % der marineblauen Farbstoffmischung gemass Beispiel 3 
0.1% eines gelben Farbstoffs, wie von Beispiel g5 
0. i % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r42 

Anwendungsbeispiel 5 (braune Farbung) 

0.3 % der marineblauen Farbstoffmischung gemass Beispiel 3 
0.9% eines gelben Farbstoffs, wie von Beispiel g2 
0.5 % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r38 

Anwendungsbeispiel 6 (olive Farbung) 

0.3 % der marineblauen Farbstoffmischung gemass Beispiel 3 
0.4% eines orangen Farbstoffs, wie von Beispiel g7 
0.2 % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r38 
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0.4% eines gelben Farbstoffs, wie von Beispiel gl2 
0.2 % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r22 

Anwendungsbeispiel 8 (braune Farbung) 

0.3 % der marineblauen Farbstoffmischung gemass Beispiel 3 
0.9% eines gelben Farbstoffs, wie von Beispiel gl6 
0.5 % eines roten Farbstoffs, wie von Beispiel r38 
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• # •« 



Anspruche 



1. Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel 1 




H0 3 S' 



R 



NH 2 OH N 
2 , || 

N R 



SO3H 



\*0 




1 

~ Z 2 



1 

Oder Mischungen von Verbindungen der Formel 1 
wobei, 

Ri H, SO3H, 
R 2 H, SO3H 

Zi CH=CH 2 f CH 2 CH 2 S0 3 H 
Z 2 CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H, entsprechen, 
dadurch charakterisiert, das der Anteil an der Verbindung Id 




CH 0 



1d 



in den Mischungen gemass Formel 1 mehr als 40 % betrSgt. 



Mischungen gemSss Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung 
der Verbindungen gemass Formel 1 aus mehr als 50% der Verbindung gemass 




und weniger als 10 % der Verbindung gemass Formel 




3 

10 wobei 

R, H, S0 3 H, 
R 2 H, S0 3 H 

X, CH=CH 2 , CH2CH2SO3H 

X 2 CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H, entsprechen, besteht. 



15 
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Verwendung von Mischungen gemass Anspriichen 1 oder 2 als Blaukomponente 
im Trichromiefarbeverfahren. 

Tintenstrahldrucktinten enthakend Mischungen gemass den Anspriichen 1 oder 
2. 

Verfahren zum Bedrucken oder Farben von hydroxygruppen- oder 
stickstoffhaltigen organischen Substraten dadurch gekennzeichnet, dass 
Mischungen gemass Anspriichen 1 oder 2 verwendet werden. 

Hydroxygruppen- oder stickstoffhaltigen organischen Substrate dadurch 
gekennzeichnet, das sie mit Mischungen gemass den Anspriichen i oder 2 
bedruckt oder gefarbt sind. 



W ' ; .L -'.1 ' 

^^^^^^ ** c5,j -'^ 

Zusammenfassung 

Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel 1 




1 



5 oder Mischungen von Verbindungen der Formel 
wobei, 

Ri H, S0 3 H, 
R 2 H, SO3H 

Zi CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H 
10 Z 2 CH=CH 2 , CH 2 CH 2 S0 3 H, entsprechen. 
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